05/09/2006 15:38 6109754436 



GARY M. COHEN, ESQ. 



PAGE 23/41 




T>C ir V weltorqanisation ?frR qexstkots htoentum 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTUCHT NACH DEM yTOTO^ tB^J^ 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBKTT AUF DEM GEBIET DBS PATENTWESENS (PCT) 



<5U Internatkroate PatcttOttessifllmtaon 6 i 
C22C1/08 



Al 



(11) Internationale V< 



(43) Internat3<mflkn 



= WO 99/11832 



11. Mta 1999(11^3.99) 



(21) Interaatkraalcs Aktoweicb^ PCT/EP9S/05036 

(22) Internationale* Aim^fd^dntum: 8. August 1998 (08,05.98) 



(30) PrioHfitsdaten: 

197 37 957-5 

198 10 979.2 



30. August 1997 (30.08.97) 
13. Mflrz 1998 (13.03.98) 



DB 
DE 



(71) AnmeMer (J& ^ Bcsttimmrngsmaten atLtstr US): HONSEL 
AG [DE/DEJ; m^onw^trasse, D-59872 Miscbede 



(72) Erfindcr; nnd 

(75) ErtotfetfAiinicldcr (iwr^fc- tfS)J BRUNGS, Dieter [DE/DE]; 
Obcr <fcn Hacfeen 9. D-59872 Mcschede (DE). 



(74) Anwalfc REHDERS. Jochen; 
MsseWotf (DDu 



28*0-40210 



(81) B^tfat <uu0 gss taa icn: JP, US, cmopafeches Patent (AT. BR 
CH, OT, 1% DK, ES, FT, ER, GB, GR, IE, IT, LU. MC, 
NL> PT, SH). 



VeroRfentHcht 

MU totcnuatow&m Recherchenbericht. 

Vor Abkwfder jtir Aflderungtn far AnsprUcht Vigehssencn 

FHst: Verdfihittichttn$ wird wiedcrhoh folk Amknms*i 



(54) Hflc: ALLOY FOR PRODUCING METAL FOAMED BODIES USING A POWDER WITH NUCLEATING ADpmVES 

(54) BewWwrang: LEGDBRTJNG ZUM HERSTELLEN VON METAIl^CTAUMK^ERN UNTGR VERWENDUNG BINES PU^ 
VERS MTT KEIMBILDBNDBN ZUSAlZBN 



(57) Abstain 

The iirvcntion. relates to a metal alley made from a metal matrix with added nucleating particles causing uniform formation of b o botes 
mdabwra*eiw»ibira 

pnxfadioo of a bomo«l)CMM mixture of at lea* one meml powder forming a metal matrix, a powder made of or mate with imdcato^ 
particles canting uniform fonnatkm of bobbles and a bomogeiioiis foam fliruemre, and it least one gas—Bnn^atn^ agent powderj 

ttemixtnte tatatrodoccd into a mould or conmacfed under pressure eg. by cold or bot iw^afe pte^ngfefflowed ^^^^f^^^^^' 
exttton or tolling; optional fbrtor prceeasing, e.g. by cold fbnnlng au to macntam g; foomj>g^yJ^Wg tea temperatam above the 
tonperatoe of decanposltkm of fltt purifying agent. preferably inside die temperature range of me mMnfjontt of ihe metal used, and 
»*^emccotmgef^ 

uniform fbnnatlcm<^bnbbtoawlabcmoEpaooaJ^ 
nmetolm^artdatk^ooegaa-s^^ 

(57) 



Metalleglenmg hub einer Mdallmalrtx mit eincrn 7mm von tatablldendcn, eirte ^WcbmflBtge BlasenbCdimg und faomogeae 
Schiannslruktwr bewirtecden Partifem und Vetftbren znm HerateOen von MotmlJfichanxntorpera mit den Schtittem HcrstcDca etner 
feomogeocn MiscJmng ana mindesfcna emem, efne Mctallmatrix bUdendcn MefcuTpolvtsr, eSaem Pulver ana tew. mit keimbildendcn, eine 
gjeiehmSBi^e Blasenbfldim^ tmd bomogene Schfflmwtroknr bewtrtenden Partikem and mlndestens elneta gBsabspalteodeo TV etojtt ripnlver, 
Binfonen der Mlscaung in eino Form. ggf. Roropaktocn nnter Drock, xB> dotch Jcalt- oder wann-feostadschca Piessen, atWCMJcflertdea 
Wanninnfornm slB. dnrcfa Strangpressen odef Wateeuu ggf. We a eivei u ibe l tung, zJB « dumb Karmmfocrnen pnd7cideT ^panende 
Bearbeltnng und AotschamftOQ durch Anfbeiien anf eine tempeiatar obeAalb der Zcnetzm^erapenlnr des TrrflmtiUds, votzagsweJse 
fan Itanperatortereich des Setrmebnanktca des vcrwendctefi Metaltea tmd anschlleflettdcs AbkOMco des so gcflchtemfen Koipen, 
aowie Verwo^dong tmea Pulvers ana tew. mit laUmbOdraden. eiae gleicbmfifllge BlasenbBdims nnd bomogene Sdwomstrutor 
bewfirkendes PatbTmJn ate Zaaalz ai dner MJcdiimg aua roiiAJertens emem erne JvfctaHrmtra bikknden MetaJrpoJver tmd mliKteitera 
eincm gasabspaltimdcn Th^doitlelpiilvcr bca der Hastelhmg von Metallscbmmjkoipem, 



PAGE 23/41 1 RCVD AT 5/9/2006 3:33:48 PM [Eastern Daylight Time] * SVR;USPTO-EFXRF-5/6 * DNIS:2738300 * CSID:61 09754436 1 DURATION (mm-ss):12-28 

BEST AVAILABLE COPY 



05/99/2006 15:38 6109754436 



GARY M. COHEN, ESQ. 



PAGE 24/41 









LEDTGUCB ZUR INFORMATION 








CakMznrWerttffi/icnmg 


von PCT-Vauoesfliflflten nuf den KopfbSgcn der SchrUten, <Bo tnti 


















M- 
AM 


AftORlCP 


B8 




13 Lcwto 


SI 






FX 




tT Liberal 


5K 




AT 




FR 




117 Lanfetag 


SN 




AU 


AiwtmTfco 


GA 






sz 




A* 


AnrisKbduui 


GB 




MC Mooam 


m> 


IWwl 


HA 




G* 


MP VqmMilcMoHiii 


TG 




m 




CH 


Gbum 




TJ 




n& 




6N 


Otitic* 




TO 




m 




CR 






TR 






BCD 




ML Mill 


TT 


m 




IB 


wST 


MN MonjpM 


UA 


Ufcnfoe 
Ufcndk 


BR 




IL 






tJG 


BIT 




IS 




MW MdiwJ 


us 


VBrctaS^P SlwteO VuH 


CA 




rr 


AiNcn 


MX MnJto 




Am&i 


CF 


ZmHhHfapM* HtpuWk 


J? 




NE Wigpr 


uz 




cc 




fas 






YN 




CH 




KG 






TO 




a 




JWP 






ZW 




CM 






Km 








CN 


Ota 


RR 




PT Pcctn**! 






CO 








RO Rafotai 






CZ 


^LlM.I,fc^.lB RCpU&QC 


LC 










DE 




U 




SD Sudan 






JDK 
KB 


tew 


LR 
MR 




5S SrinmJcn 
SG Stop^m- 







PAGE 24/41 ' RCVD AT 5/8(2006 3:33:48 PM [Eastern Daylight Time] * 8VR:USPTO€FXRF-5/6 * DNIS:2738300 * CSID:61 09754436 * DURATION (mm-ss):12-28 



05/09/2006 15:38 610S754436 GARY M. COHEN, ESQ. PAGE 25/41 

WO PCT/EP9S/05036 



"Legierung zum Herstellen von MetallschaumkSrpern unter 
Verwendung eines Pulvers mit keimbildenden Zusatzen" 

Die Erfindung betrifft eine Legierung zum Herstellen von 
Metallschaumk5rpem, ein Verfahren zuiu Herstellen der 
Legierung mit bestimmten Zusatzstof f en fttr die 1 Herstellung 
von Metallschaum)c$rpern* 

Verschiedene Verfahren zum Herstellen von Metallschatun)c6rpern 
sind bekannt und bestehen im wesentlichen darin f daft einem 
Legierungspulver oder einer Pulvermis Chung aus 
Legierungsbestandteilen ein gasabspaltendes Treibmittel 
beigeftigt wird, wobei zunachst ein unaufgeschaumtes Halbzeug 
hergestellt und dieses Halbzeug anschliefiend durch Aufheizen 
auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des 
Treibnvittels, vorzugsweise im Temperaturbereich des 
Schmelzpunktes der Metallegierung, zum Aufschaumen gebracht 
wird, wonach der so aufgeschaumte K5rper anschlieAend 
abgektihlt wird. Das Aufschaumen des Halbzeuges kann frei Oder 
in einer Form erfolgen, und es lassen sich bei Verwendung von 
Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen Metallschaumkorper mit 
einer Dichte von etwa 0,3 bis 1,7 g/cm? herstellen. & 

Ein Verfahren zum Herstellen poroser Hetallkdrper ist 
beispielsweise in der DE-40 18 360 Cl beschrieben und besteht 
aus den Schritten: Herstellen einer Mischung aus mindestens 
einem Metallpulver und mindestens einem gasabspaltendem 
Treibmittelpulver, Heifikompaktieren dieser Mi>schung ; zu. einem. 
Halbzeug bei einer Temperatur, bei der die Verbindung der 
Metallpulverteilchen tlberwiegend durch Diffusion erfolgt und 
bei einem Druck, der hoch gemag ist/ urn die Zersetzung des 
Treibmittels zu verhindern, derart/ dafi die Metallteilchen 
sich in einer festen Verbindung untereinander befinden und 
einen gasdichten AbschluJB fttr die Gasteilchen des 
Treibmittels darstellen, Aufheizen des derart hergestellten 
Halbzeuges auf eine Temperatur oberhalb der 
Zersetzungstemperatur des Treibmittels , vorzugsweise im 
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Temperaturbereich des Schmelzpunktes des verwendeten 
Metalles, anschlieflendes AbkUhlen des so auf geschaumten 
Korpers - 

Bei Verwendung von Reinaluminiumpulver mit einem Zusatz von 
0,1 Gew.-% Titanhydridpulver lieB sich ein portiser 
MetallkSrper tnit einer Dichte von etwa 0,78 g/cm^ herstellen. . . 
Die typische Porengrtffle lag um 1 mm Durchmesser- Bei 
Verwendung eines fertig' legiez;ten Pulvers aus einer 
Aluminiumlegierung mit einem Legierungsanteil von 4 Gew.-% 
Magnesium und 0,4 Gew.-% Titanhydridpulver wurde eine Dichte 
von 0/ 62 g/cm.3 bei einer typischen Porengrtifce von ca. 2 bis 3 
mm erreicht* 

Bei diesem bekannten Verfahren und anderen Verfahren, 
beispielsweise dem entsprechend der US-3 087 807 A, ist 
nachteilig, daB die Blasenbildung beim Auf schaumen und damit 
die Struktur des MetallschaumkBrpers sehr ungleichmaflig ist. 
Dies hat unverwttoschte AuswirJcungen auf die mechanischen 
Eigenschaften, so dafi bereits versucht wurde, eine 
gleichmaflige Schaumstruktur durch Veranderung der 
Legierungszusammensetzung oder der Verf ahrensftlhrung zu 
erreiehen. Diese Versuche ftthrten entweder nicht zu der 
gewttnschten gleichmafiigen Schaumstruktur oder erforderten 
eine aufwendige Prozeflftthrung, die das Hers t el lungs verfahren 
verteuerte- 

Bei Verwendung eines fertig legierten Pulvers aus einer 
Aluminiumlegierung vom Typ AlSil2 bzw. AlSi7Mg mit 
Titan-Hydrid-Pulverzusatz wurde ein ungumstlgeres - 
Aufschaumverhalten festgestellt, als bei Verwendung eines 
Pulvers bzw- einer Pulvermischung der Metallmatrix Al bzw. 
AlMg mit Zusatz von 12 % Siliciumpulver bzw. 7 % 
Siliciumpulver. Auch bei anderen Matrixlegierungen vom Typ 
AJLMgSi wurde bestatigt, dafi 2usat2lich beigemischte 
Siliciumpulver zu einem verbesserten Aufschaumverhalten 
ftthren* Nachteilig war jedoch immer noch eine ungleicbmafcige 
Schaumstruktur mit stark unterschiedlichen PorengrSBen, 

i 
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Die ungleichmaAige Schaumstruktur kann auf eine 
ungleichm&Mge Keimbildung fur die Blasenbildung infolge 
ungleichmSBiger GrGBe und Verteilung der Siliciumpartikel 
zurtickgefiihrt werden- Das Gefuge eines StrangpreJiprofils, 
welches aus einer AlMgSi Pulvemischung mit 10 % 
Siliciumpulver hergestel.lt wurde, zeigt Bild 1. Die in das 
Matrixgef uge eingelagerten Siliciumpartikel sind 
imgleichmaBig verteilt und in Ihrer GrSfle und Form ebenfalls 
stark ungleichmaBig. 

Der Erfindung llegt daher das Problem zugrunde, bei der 
Fertigung einer auf schaumbaren Metallegierung, insbesondere 
einer Aluminiumlegierung r fur das Erreichen der gewunschten 
Eigenschaften eine mOglichst gleichmaMge Schaumstruktur zu 
erzielen und m&glichst gunstige Festigkeitseigenschaften zu 
erreichen. 

Ausgehend von dieser Problemstellung wird erf indungsgezaa3 
eine Metallegierung aus einer Metallmatrix mit einem Zusatz 
eines Pulvers aus bzw. mit kelinbildenden, eine gleichmafiige 
Blasenbildung und homogene Schaumstruktur bewirkenden 
Partikeln vorgeschlagen, wobei vorzugsweise eine 
JUuUminiumlegierung fux die Metallmatrix verwendet wird und 
zur Keimbildung ein Zusatz von gleichmafiig verteilten 
Silicium-/ Siliciumcarbid-, Aluminiumoxid- und/oder 
Titanboridpartikeln beigeftlgt ist. 

Urn die gleichmSfiige Blasenbildnng und homogene Schaumstruktur 
zu bewirken, betrSgt die PartikelgrSfle vorzugsweise kleiner 
als 30 urn* 

Besonders vorteilhaft sind kleine, gleichmSfiig verteilte 
Siliciumpartikel, die beim Versprtlhen von tibereutektischen 
AlSi-Schmelzen mit bis zu etwa 50 % silicium in den einzelnen 
Pulverkornern entstehen (Bild 2) . Das Herstellverfahren ist 
in der Patentanmeldung 198 01 941*6 derselben Anmelderin eine 
verschlei-Bfeste Aluminiumlegierung insbesondere fur die 
Herstellung von Zylinderlaufbuchsen betreffend beschrieben. 
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Das Geftlge eines Strangpreftprofils, welches aus einer 
AlMgSi^Pulvermischung mit 10 % Siliciumzusatz in Form der 
oben beschriebenen Pulverkdrner hergestellt wurde, zeigt Bild 
3. Die Siliciumpartikel haben eine gleichmafiige Gr5Ae 
zwischen etwa 10 - 30 pro und sind in der Matrix gleichmaMg 
verteilt . 

Zur LSsung des eingangs erwahnten Problems wird des weiteren 
ein Verfahren zum Herstellen von Metallsehaumk&rpern mit den 
Schritten: Herstellen einer homogenen Mischung aus mindestens 
einem eine Metallmatrix bildenden Metallpulver, einem Pulver 
aus bzw. mit keimbildenden, eine gleicbmaBige Blasenbildung 
und homogene Schaumstruktur bewirkenden Partikeln und 
mindestens einem gasabspaltendem Treibmittelpulver, EinfUllen 
der Mischung in eine Form, ggf - Kompaktieren unter Druck, z. 
B- durch kalt- Oder warm-isostatisches Pressen, 
anschlieflendes Warmumf ormen, z . B- durch strangpressen oder 
Walzen, ggf. Weiterverarbeiten beispielsweise durch 
Kaltumformen und/oder spanende Bearbeitung, Aufschaumen durch 
Aufheizen auf eine Teraperatur oberhalb der 
Zersetzungstemperatur des Treibmittels, vorzugsweise im 
Temperaturbereich des Schmelzpunktes des verwendeten Metalls 
und anschlieftendes Abktthlen des so aufgeschaumten Korpers 
vorgeschlagen . 

Schli^lich dient der L6sung des eingangs erwShnten Problems 
auch die Verwendung eines Pulvers aus bzw. mit keimbildenden, 
eine gleicbmaMge Blasenbildung und homogene Schaumstruktur 
bewirkenden Partikeln als Zusatz zu einer Mischung aus 
mindestens einem eine Metallmatrix bildeftden m&tallpulver und 
mindestens einem gasabspaltenden Treibmittelpulver bei der 
Herstellung von Metallschaumkdrpern, wobei das Pulver aus 
Partikeln aus Silicium, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid 
und/oder Titanborid bestehen kann, die eine PartikelgroSe 
kleiner als 30 pm aufweisen. 2um Herstellen eines 
SchaumkSrpers^aus einer Matrix aus einer Aluminiumlegierung 
laet sich ein Pulver mit gleichmaftig verteilten Partikeln 
einer ttbereutektischen Aluminium-Silicium-Legierung mit einem 
Anteil des Siliciums in Form von SiliciumprimSrkristallen in 
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den Partikeln der Clbereutektischen 

AliaMnium-siliciiTO^X-egierung von weniger als 12 Gew.-%, 
bezogeix auf die Metallegierung. 

Die sehr fein verteilte Partikelstruktur in dem als Pulver 
hinzugefUgten Zusatz, insbesondere die sehr fein verteilte 
Siliciuxnstruktur ist entscheidend fur eine gleichmaflige 
Blasenbildung und damit fttr eine homogene Schaumstruktur, da 
die Partikel in dieser feinen Verteilung, insbesondere die 
Siliciumprim^trkristalle als Keimbildher fur die 
Blasenentwicklung wirken. 

Bei der auf schaumbaren Aluminiumlegierung kann es sich 
beispielsweise um eine Aluxniniumpulverlegierung mit einera 
Treibmittel, beispielsweise Titanhydrid (Tihj) und einem 
Pulver einer tibereutektischen Aluminium-si licium-Legierung 
mit einem Anteil des Siliciums in Form von 
Siliciumprimarkristallen in dem Pulver der tibereutektischen 
Aluminiuiti-Silicium-Legierung von weniger als 12 Gew*-% 
bezogen auf die Metallegierung handeln- Die Mischung wird in 
eine Form gefttllt und unter Druck kompaktiert, ohne dafi sich 
dabei das Treibmittelpulver zersetzt. Das so hergestellte 
Vormaterial lSLBt sich anschliefiend warmpressen oder 
warmwalzen oder wannf lieJJpressen, ohne daft dabei ein 
Aufsch£umen erfolgt. Wird dieses Halbzeug zum Aufschaumen auf 
bis zu etwa 800 °C erhitzt, setzt das Treibmittel 
eingeschlossenes Gas frei, so daft das 

Aluiidniumlegierungspulver aufschSLumt. Wird das Aufschaumen 
des Halbzeugs in einer Form durchgefuhrt, fttllt der Schaum 
die Kontur des Formhohlraums aus, nimmt des sen Form an und 
weist, je nacb Aufsch&umungsgrad und Art des 
Treibmittelzusatzes eine Dichte von etwa 0,3 bis 1,7 g/cai3 
auf. Die aufgeschaumte Muminiumlegierung* weist im 
wesentlichen gleich grp&e und gleichmaflig verteilte, . 
geschlossene Poren auf, ist sehr druckfest, hat ein geringes 
Gewicht und erteilt dem geformten Gegenstand eine 
entsprechend dem jeweiligen Anwendungsfall erf orderliche 
Festigkeit. 
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Die Hers tel lung voxi Schaumprodukten aus einer 
Aluminiumlegieruuag ist tiur beisplelsweise erwShnt* Die 
Erfindung erstreckt sich auch auf Schautnprodukte aus jedem 
schaumbaren Metall, dem ein Pulver mit keimbildenden 
Partikeln ftlr eine gleichraaj&ige Blasenbildung und eine 
homogene Schaumstruktur zugesetzt ist v 
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Patentanspruche 

1. Metallegierung aus einer Metallmatrix mit einem 2usatz 
eines Pulvers aus bzw. mit keimbildenden, eine 
gleichmafiige Blasenbildung und homogene Schaumstruktur 
bewirkenden Partikeln. 

2* Aluiidniumlegierung nach Anspruch 1, aus einer 
Muminiummatrix mit einem Zusatz von gleichmaJJig 
verteilten Silicium-, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid-, 
und/ oder Titanboridpartikeln* 

3. Aluminiurolegierung nach Anspruch 1 oder 2/ aus einer 
Muminiummatrix mit einem Zusatz von gleichm&Mg 
verteilten Siliciuropartikeln oder von Partikeln einer 
Ubereutektischen Aluminium-Si licium-Legierung mit einem 
Anteil des Siliciums in Form von Siliciumpartikeln oder 
von Siliciumprimarkristallen in den Partikeln der 
ubereutektischen Aluminium-Silicium-Legierung von weniger 
als 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge vor dem 
Aufsch&umen. 

4. Aluminiumlegierung nach einem der Anspruche 1 bis 3, mit 
einer Partikelgr5fle kleiner als 30 um. 

5. Verfahren zum Herstellen von Metallschaumkerpern mit den 
Schritten: 

- Herstellen einer homogenen Mischung aus mindestens 
einem eine Metal Imatrix bildenden Metallpulver, einem 
Pulver aus bzw. mit kelnibildenden, eine gleichmaiiige 
Blasenbildung und homogene Schaumstruktur bewirkenden 
Partikeln und mindestens einem gasabspaltendem 
Treibmi^btelpulver 

- Einfullen der Mischung in eine Form, 

- Aufsch&umen durch Aufheizen auf eine Temperatur 
oberhalb der Zersetzungstemperatur des Treibmittels und 
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- j^bkuhlen des so auf geschSumten KSrpers. 

6. Verfahren nach Anspruch S, bei dem in der Form ein 
Kompaktieren unter Druck erfolgt. 

7. verfahren nach Anspruch 6/ bei dem das Kompaktieren unter 
Druck durch kalt<- oder warm-isostatisches Pressen 
erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, bei dem nach dem 
Kompaktieren ein Warmumformen/ insbesondere durch 
Strangpressen oder Walzen erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, 7 oder 8, bei dem nach dem 
Kompaktieren oder dem Warmumformen eine 
Weiterverarbeitung durch Kaltumformen und/oder spanende 
Bearbeitung erfolgt - 

10. Verwendung eines Pulvers aus bzw, mit keimbildenden, eine 
gleichmafiige Blasenbildung und homogene Schaumstruktur 
bewirkenden Partikeln als Zusatz zu einer Mischung aus 
mindestens einem cine Metallmatrix bildenden Metallpulver 
und mindestens einem gasaJbspaltendem Treitomittelpulver 
bei der Herstellung von MetallschaumkSrpern- 

11. verwendung eines Pulvers nach Anspruch 10 mit Partikeln 
aus Silicium, Siliciumcarbid, Aluminiumo^id und/oder 
Titanborid. 

12. Verwendung eines Pulvers nach Anspruch 10 'Oder 11 mit 
einer Partikelgrafie kleiner als 30 urn, 

13. Verwendung eines Pulvers zum Herstellen eines 
Schaumkbrpers aus einer Matrix aus einer 
Aluminiumlegierung nach Anspruch 10 , 11 oder 12 mit 
gleichm&flig verteilten Partikeln einer tibereutektischen 
Aluminium-Silicium-Legierung mit einem Anteil des 
Siliciums in Form von Siliciumprimarkristallen in den 
Partikeln der tibereutektischen 
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bezogen auf die Metallegierung. 
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